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@ Varfahran zur Direkt- oder Umkehrbeschichtung von /6 XT 

Substraten mlttels Bines Z^komponenten-Syatems. baste- I I r-| 

hand bus einem rXX>-Pi3porymeren auf Basis eines Adlpkv 
saure-Mischpolyesters und der LAsung eines aromattschen 
Diamins ats Kettenvertangerungsrnittel, wobei man ein aro- 
matisches Diamin mrt einer solchen ReaktivitSt verwendet. 
daB ein Gemisch aus einer 50 Gew.-%igen Lfcung der Pra- 
polymerfcomponente In Toluol mit der Kettenveriangerer- 
komponente bei 20 *C 3 Minuten nach dem Vermischen eine 
ym Vrskosrtat von 1000 bis 15 000 cP aufweist. 
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Verfahren zur Herstellung von Uberztlgen aus Polyurethan- 
harnstof f-Elastomeren 



Die Beschichtung von Substraten wie Leder, Spaltleder Oder 
Textilien mit Polyurethanen nach dem Reaktiwerfahren ge- 
h6rt seit llingerem zun Stand der Technik. Beispielsweise 
selen in diescm Zusamrncnhang die DE-PS 872 268 (Beispicl 8) , 

5 die DE-PS 957 564, die DE-AS 1 023 449, die DE-PS 1 240 656, 
die US-PS 3 194 793 und insbesondere die DE-AS 1 570 524 
genannt, Bei dem Verfahren der letztgenannten deutschen 
Auslegeschrif t spritzt man ein gegebenenf alls in einem 
LSsungsmittel gel&stes Vorpolymeres, welches aus einem 

0 PolyStherpolyol und einem Polyisocyanat in einem NCO/0H- 
VerhSltnis zwischen 1,5 und 3 hergestellt wurde, zusammen 
mit einem in einem LBsungsmittel gelttsten organischen 
Diamin auf die zu beschichtende Unterlage, wobei das 
XquivalentverhSltnis zwischen Amino- und Hydroxylgruppen 

5 Uber 0,5 und das XquivalentverhSltnis zwischen den Iso- 
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cyanatgruppen und der Summe aus Hydroxy 1- und Aminogruppen 
zwischen 0,9S und 1,6 liegen soli. 

Im Labormaflstab lassen sich Polyurethanharnstoffelastomere 
zvar aus den verschiedenartigsten In den eben genannten 
pruckschriften beschriebenen Ausgangskomponenten sowie 
unter Einhaltung der unterschiedlichsten Mischungsver- 
hSltnisse dieser Ausgangskomponenten herstellen. Die Ober- 
tragung solcher Rezepturen auf technische Anlagen gelingt 
jedoch in aller Regel nicht, veil einerseits auf die Ver- 
arbeitbarkeit der Reaktionspartner (Viskositat, Reaktivitat 
etc.) Rttcksicht genommen werden muB und veil andererseits 
im allgemeinen sehr hohe Anforderungen an das physikalische 
Eigenschaftsniveau von Polyurethanbeschichtungen gestellt 
werden. Hierbei tritt die Schwlerigkeit auf, dafl die ge- 
vttnschten Eigenschaf ten des Polyurethanharnstoffs (Hydrolysen- 
f estigkeit; hohe Knickbestandigkeit; Zugfestigkeit; Kaite- 
flexibilitat) zueinander in Widerspruch stehen: Produkte 
mit groBer Hydrolysenfestlgkeit und Zugfestigkeit haben 
geringe Knickbestandigkeit und Mltef lexibilitat und umge- 
20 kehrt. Der Nachteil von Polyather-Polyurethanhamstof fen 
gemaB DE-AS 1 570 524 liegt z.B. in ihrer zu geringen Zug- 
festigkeit und Knickbestandigkeit, us. beispielsweise mit 
ihnen beschichtete textile Substrate Oder Leder zu Schuhen 
verarbelten zu kSnnen. 



15 



25 



Bin entscheidender Nachteil der bisher bekannten Beschichtungs- 
verfahren mit Polyurethan-Reaktlvsystemen sind die Probleme, 
welche bei einer Obertragung der Verfahrenswelsen auf 
technische Anlagen auftreten. Werden die Einzelkomponenten 
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z.B. durch externe Hischung, d.h. durch Verwirbeln zweier 
FlUssigkeitsstrahlen in der Xuft, vie es geinafl DE-AS 
1 570 524 bevorzugt ist, vereinigt, dann lSflt sich im all- 
gemeinen keine gute und gleichmZBige Vermischung der 
5 Reaktionspartner erreichen (P. Arbaud, Technicuir, Nr. 2, 
Februar 1970, Seite 29). Es entstehen deshalb in der Be- 
schichtung Zonen unterschiedlicher physikalischer Eigen- 
schaften, insbesondere hinsichtlich Lichtechtheit, Knick- 
bestandigkeit und Reifif estigkeit (vgl. H. Traubel, 
10 - Poly ure thanes in Leather Finishing and Coating", J. of the 
Soc. of Leather Techn. and Chem. 51, Seite 61 (1973)). 

Es wurde nunmehr gefunden, daB sich die erw&hnten Schwierig- 
keiten verroeiden lassen, wenn ©an bei der Reaktivbeschichtung 
einerseits speziell ausgewSLhlte, Isocyanatgruppen auf- 

15 weisende Voraddukte und andererseits bestimmte organische 
Diamine als KettenverlSngerungsndttel und darOber hinaus vorzugsweise 
noch Polysiloxane als Verlaufmittel einsetzt. Es wurde aufler- 
dem gefunden, daB es von Vorteil ist, entgegen der Lehre 
der DE-AS 1 570 524 zuxn Auftragen der Reaktivbeschichtung 

20 auf das Substrat Spritzpistolen mit Innenraischung einzu- 
setzen* 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren 
zur Direkt- oder Omkehrbeschichtung von Substraten mittels 
eines Zweikomponentensy stems, bestehend aus 

a) einem gegebenenfalls ein inertes organisches L&sungsroit- 
25 tel und/oder einen Weichmacher enthaltenden, NCO-Gruppen 

aufweisenden Prapolyaeren, welches durch Dmsetzung eines 
Polyisocyanats mit einer Poly- 
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hydroxy lverbindung mit einem Molekulargewicht zwischen 
1000 und 4000 lm NCO/OH-XquivalentverhSltnis zwischen 
1,5 : 1 und 3 : 1 hergestellt wurde, 

b) einem aromatischen Diamin als Kettenverlangerungsmittel, 
5 gegebenenf alls 

c) einem weiteren inerten organischen LSsungsmittel, gege- 
benenf alls 

d) Hasser sowie gegebenenf alls 

e) Katalysatoren und/oder Pigroenten und weiteren an sich 
10 bekannten Zusatzstof fen, 

durch Spriihauftrag, wobei das XquivalentverhSltnis der NC0- 
Gruppen des PrSpolymeren (a) zu den Aminogruppen des Ketten- 
verlangerungsmittels (b) zwischen 1:1 und 3:1 liegt, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man als NCO-PrSpolymeres 
15 (a) ein solches auf Basis eines Polyesterpolyols aus 

1) AdipinsSure und gegebenenf alls bis zu 10 Mol % (bezogen 
auf gesamte S&urekomponente des Polyesters) an Phthal- 
saure und/oder Terephthalsaure , 

2) einem Gemisch aus einem Glykol mit 4 bis 6 C-Atomen und 
20 einem weiteren, gegebenenf alls in der Alkylkette verzweigten, Glykol 

mit 2 bis 10, vorzugsweise 4 bis 6, C-Atomen im Molver- 
hSltnis 1:9 bis 9:1, sowie gegebenenf alls 

3) bis zu 12 Mol %, bevorzugt 2 bis 4 Mol %, bezogen auf 
Glykolkomponente des Polyesters, an Trimethylolpropan 
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einsetzt und ein aroma t isches Dl ami n (b) mit einer solchen 
ReaXtivitat verwendet, daB ein Gemisch aus einer 50 gew.- 
%igen Losung der NCO-Prapolymerkomponente (a) in Toluol mit 
den Komponenten (b) , (c) , (d) und (e) bei 20°C 3 Minuten 
5 nach dem Verraischen eine Viskositat von 1000 bis 15 000 cP, 
vorzugsweise 3O00 bis 10 000 cP, aufweist. 



Die im erf indungsgemasen Verfahren elnzusetzenden NCO- 
PrSpolymeren (Komponente a) werden in an sich bekannter 
Weise aus einem Polyisocyanat, bevorzugt einem Diiso- 

10 cyanat, und einem Adipinsaurepolyester in einem NC0/0H- 
XquivalentverhSltnis von 1,5 : 1 bis 3 : 1, vorzugs- 
weise 1,7 : 1 bis 2,3 : 1, hergestellt. Pflr den Auf- 
bau des Prapolymeren kossmen die an sich bekannten ali- 
phatischen, cycloaliphatischen, aromatlschen, araliphatischen 

15 und heterocyclischen Polylsocyanate, insbesondere Diiso- 
cyanate,des Standes der Technik in Prage, wie sie bei- 
spielsweise in den DE-Of fenlegungsschrlf ten 2 302 564, 
2 423 764 und 2 549 372 (US-Patent 3 963 679) und 2 402 840 
(OS-Patent 3 984 607) sowie der DE-AS 2 457 387 (US-Patent 

20 4 035 213) beschrieben werden. Erf indungsgemaa bevorzugt 
sind die isomeren Toluylendlisocyanate und Dlphenylmethan- 
diisocyanate sowie Hexame thy lend! isocy ana t; besonders be- 
vorzugt sind 2,4- bzw. 2 , 6-Toluylendiisocyanat und/oder 
4,4'- bzw. 2,4 l -Diisocyanatodlphenylmethan. 

25 Ala Polyhydroxylverbindung werden beim Aufbau des er- 
f indungsgemaB elnzusetzenden NCO-Prapolymeren Polyester 
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mit e in era Molekulargewicht zwischen 10CX) und 4000, vor- 
zugsweise 1800 bis 3000, besonders bevorzugt 2000 bis 
240O, aus 

1) AdipinsSure und gegebenenf alls bis zu 10 Mol % (be- 
zogen auf gesamte Saurekomponente des Polyesters) 
an Phthals&ure und/oder TerephthalsSure, 

2) Glykolen mit 2 bis 10 f vorzugsweise 4 bis 6, C-Atomen 
sowie gegebenenf alls 

3) bis zu 12 Mol %, bevorzugt 2 bis 4 Mol %, bezogen auf 
Glykolkomponente des Polyesters, an Trimethylolpropan 

eingesetzt. Besonders bevorzugt verwendet man dabei Adipin- 
saurepolyester, bei deren Herstellung so viel Trimethylol- 
propan mitverwendet wurde, daB im Durchschnitt etwa jedes 
dritte PolyestermolekUl 3 Hydroxy lgruppen trSgt- Pur den 
Aufbau des AdipinsSurepolyesters geelgnete Glykole sind z.B. 
Xthylenglykol, Diathylenglykol, TriSthylenglykol, Tetra- 
athylenglykol, 1 ,2-Propandiol, 1 ,3-Propandiol, Dipropylen- 
glykol, Tripropylenglykol, 1 ,4-Butandiol, 2,3-Butandiol, 
1,5-Pentandiol, Neopentylglykol, 1 ,6-Hexandiol und 1,8- 
Octandiol. Man wendet dabei ein Gemisch von mindestens 
zwei dieser Diole im MolverhSltnis 1 : 9 bis 9 : 1 , 
vorzugsweise 3 : 7 bis 7 : 3 an, wobei mindestens ein 
Glykol mit 4 bis 6 C-Atomen eingesetzt wird. Bevorzugt 
sind Gemische aus einem verzweigten Glykol mit 4 bis 6 
C-Atomen und einem linearen Glykol mit 4 bis 6 C-Atoraen, 
besonders bevorzugt Gemische aus 1 , 6-Hexandiol und 
Neopentylglykol. 
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Gegebenenfalls kBnnen bei der Herstellung des erfindungs- 
gemHfl einzusetzenden NCO-Pra* polymer en untergeordnete 
Mengen (veniger als 25 Mol %, vorzugsweise veniger als 
10 Mol % f bezogen auf die eben beschrlebenen AdipinsSure- 
5 polyester) an weiteren, aus der Polyurethanchemie an sich 

bekannten, im wesentlichen llnearen Polyhydroxylverbindungen 
mit Molekulargewichten zwischen 62 und 10000 eingesetzt 
werden. Es sind dies neben niedermolekularen Diolen und 
Triolen Polyester, Polylactone, PolySther, Polythioather, 
10 Polyesteramide, Polycarbonate, Polyacetale, Vinylpoly- 
mere wie z.B. Polybutadiendiole, bereits Urethan- Oder 
Harnstoffgruppen enthaltende Polyhydroxylverbindungen, 
gegebenenfalls modifizierte nattirliche Polyole sowie auch 
andere Zerewitinof f-aktive Gruppen wie Amino-, Car boxy 1- 
15 oder Thiolgruppen enthaltende Verbindungen, wie sie in 
den schon erwShnten DE-Of fenlegungsschriften 2 302 564, 
2 423 764, 2 549 372, 2 402 840 und 2 457 387 beschrieben 
sind. Das Prapolymere hat vorzugsweise ein mlttleres 
Molekulargewicht zwischen 1200 und 3000; seine ViskositSt 
20 soil bei 20°C zwischen 1000 und 10000 cP und bei 70°C 

zwischen 100 und 8000 cP, betragen. Vorzugsweise liegt sie 
bei 20°C zwischen 3800 und 5000 cP und bei 70°C zwischen 
1000 und 20OO cP. Gegebenenfalls kann man die Viskositat 
des Prapolymeren durch Zusatz von bis zu 50 Gew.-% eines 
gegenOber Isocyanateri inerten organischen LGsungsmittels 
bzw. eines Weichmachers (siehe die technische Lehre der 
DE-OS 2 448 133) in den angegebenen Bereich bringen. Geeig- 
nete inerte Losungsmittel bzw. Weichaacher sind beispiels- 
weise aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol 
30 oder Xylol, halogenierte Kohlenwasserstof fe wie Chlorben- 
zol, Tetrachlorkohlenstoff oder Perchlorftthylen, Dime- 
thyl fon»ai2id, Tetrahydrofuran, 



25 
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Dibutylphthalat, Dioctylphthalat, Dioctylsebazinat, Xthyl- 
acetat und Xthylenglykolmonomethyiatheracetat. Ketone wie 
Aceton Oder Methyiathylketon sind weniger bevorzugt. Be- 
sonders bevorzugt 1st Toluol. 



5 Fur das erf indungsgemaBe Verfahren geeignete aromatische 
Diamine (Komponente b) sind beispielsweise: 

1 , 1-Bis- (4-amino-3methylphenyl) cyclohexan, Bisanthranil- 
sSureester gemSB den DE-Offenlegungsschriften 2 040 644 
und 2 160 590, 3,5- und 2,4-DiaminobenzoesSureester ge- 
10 nMB DE-Offenlegungsschrift 2 025 900, die in den DE- 
Offenlegungsschriften 1 803 635 (OS-Pa tents chr if ten 
3 681 290 und 3 736 350), 2 040 650 und 2 160 589 be- 
echriebenen estergruppenhaltigen Diamine, die Xthergruppen 
aufweisenden Diamine gemafl DE-Of fenlegungsschrif ten 
15 1 770 525 und 1 809 172 (US-Patentschrif ten 3 654 364 
und 3 736 295) , gegebenenfalls in 5-Stellung substi- 
tuierte 2-Halogen-1,3-Phenylendiamine (DE-Of fenlegungs- 
schrif ten 2 001 772, 2 025 896 und 2 065 869), 3,3«- 
Dichlor-4 f 4'-di l amino-diphenylmethan, Tbluylendiamin, 
20 4,4* -Diaminodipheny lmethan ,4,4' -Diaminodipheny Idisul fide 
(DE-Of fenlegungsschrif t 2 404 976), Diaminodiphenyldi- 
thiofither (DE-Of fenlegungsschrift 2 509- 404J , durch 
Alkylthiogruppen substituierte aromatische Diamine 
(DE-Of fenlegungsschrif t 2 638 760) , Diaminobenzol- 
25 phosphonsBureester (DE-Of fenlegungsschrif t 2 459 491), 
Sulfcnat- oder Carboxylatgruppen enthaltende aromatische 
Diamine (DE -Of fenlegungsschrif t 2 720 166) sowie die 
in der DE-Of fenlegungsschrif t 2 635 400 aufgef Ohrten 
hochschmelzenden Diamine genannt. Beispiele fur ali- 
phatisch-aromatische Diamine sind die Aminoalkylthio- 
aniline gemSB DE-Of fenlegungsschrif t 2 734 574. 



30 
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ErfindungsgeroaA bevorzugte Kettenverlangerungsmittel 
sind die isomeren To luy lend i amine, die isomeren Diphenyl- 
methandi amine sowie Diamine der folgenden Formeln 




5 in we 1 chen 

R far Methyl, Isopropyl, n-Butyl Oder 2-Xthyl-hexyl und 

R 1 fUr Methyl bder Isobutyl stehen, 

besonders bevorzugt sind 2,4- und 2,6-Diaminotoluol. 

Das Kettenverlangerungsmittel wird erfindungsgeinaB ira all- 
10 gemeinen in Form einer 5 bis 35 gew.-%igen f vorzugsveise 
10 tls 20 gew.-ligen, L&sung In einem orgonischen LOsungs- 
mittel eingesetzt, welches frei von primSren Hydroxy lgruppen 
ist. Neben den bereits obengenannten inerten LOsungsmitteln 
koxnmen in diesem Zusammenhang auch Methy lathy Uceton, Ace ton, 

15 Isopropanol, Isobutanol und t-Butanol in Frage. NCO-Prttpoly- 
xneres und Kettenverlangerungsmittel werden erfindungsgemafl 
in solchen Mengen eingesetzt, dafl das XquivalentverhSItnis 
zwischen Isocyanatgruppen und Aminogruppen zwischen 1 : 1 
und 3 : 1, vorzugsweise zwischen 1,03 : 1 und 1,8 : 1, 

20 liegt. 

Sowohl aus Kostengrunden als auch aus verfahrenstechni- 
schen GrQnden ist es zwectanSBig, beim erflndungsgemafien 
Verfahren mttglichst wenig LOsungsmittel mi tzuvexwenden : 
Bevorzugt werden erf indungsgem&fl die Beschichtungen, wel- 
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che bei Spaltleder izn allgemeinen eine Schichtdicke von 
0,15 bis 0,85 mm, vorzugsweise 0,2 bis 0,3 mm, bzw. bei 
geschliffenem Narbenleder eine Dicke von ca. 0,05 bis 
0,6 mm, vorzugsweise 0,1 bis 0,2 mm, aufweisen, in einem 

5 Auftrag erzeugt. Enthait das Beschichtungs system insgesamt 
mehr als 80 Gew.-% Msungsmittel , dann kann man keine bla- . 
senfreien Beschichtungen dieser Dicke herstellen. Xm all- 
gemeinen enthait das erfindungsgemafi eingesetzte Reaktiv- 
system insgesamt 0 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 55 

0 Gew.-%, an L8 sung smit tel. 

Das Kettenveriangerungsmittel kann erfindungsgemafl auch zu- 
sammen mit Wasser eingesetzt verden, welches bekanntlich 
gegenttber NCO-PrSpolymeren ebenfalls als Kettenverlangerungs 
mittel wirkt. Dies ist vor allem dann zweckmSflig, wenn mit 
einem deutlichen Uberschufl an Isocyanatgruppen gegenttber 
den Aminogruppen von Komponente (b) gearbeitet wird. Die 
Menge des Wassers stellt im erfindungsgemaflen Verfahren 
keine kritische GrBBe dar, weil die Reaktion der Isocyanat- 
gruppen mit den Aminogruppen in jedem Palle sehr viel 
rascher als die Reaktion mit Wasser ablSuft. 1m allgemeinen 
sollte jedoch die im erfindungsgemafien Verfahren einge- 
setzte LGsung des Kettenverlangerungsmittels weniger als 
20 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-%, an Wasser 
en thai ten. 

Erfindungsgemafl ist es im allgemeinen bevorzugt, dem zur 
Beschichtung verwendeten Zweikomponenten system keinen Kataly 
sator zuzusetzen. Arbeitet man jedoch mit Systemen, in 
welchen das Xguivalentverhaitnis zwischen Isocyanatgruppen 
und Aminogruppen oberhalb von etwa 1,3 : 1, insbesondere 
oberhalb von etwa 1,6 : 1, liegt und welche daher im all- 
gemeinen Wasser als zusatzliches Kettenveriangerungsmittel 
enthal ten, dann ist es oft zweckmaBig , an sich bekannte 
Katalysatoren fur die Polyisocyanat-Polyadditionsreaktion 
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mitzuverwenden. Als Katalysatoren kommen z.B. alle an sich 
bekannten tertiaren Amine r Metallsalze und metallorganischen 
Verbindxingen in Frage, vie sie in den oben zitierten 
deutschen Of fenlegungsschrif ten beschrieben verden. Bevor- 
5 zugter Katalysator ist Diazabicyclooctan. Die Katalysatoren 
werden ira allgemeinen in einer Menge von ca. 0,01 bis 1 
Gew.-%, bezogen auf gesarates Zweikomponentensystem,einge- 
setzt. 

Erfindungswesentlich ist es, daB das Kettenverlangerungs- 

10 mittel so ausgevahlt wird, daB der Reaktionsansatz eine 

ausreichende, jedoch nicht zu lange, Reactions zeit bis zuro 
Verquallen besitzt. Die Reaktionsgeschwindigkelt h&ngt in 
erster Linie von der Reaktivitfit des zum Aufbau des Pra- 
polymeren verwendeten Poly isocy ana ts bzw. yon der Reaktivitat 

15 der Aminogruppen des aroma t is chen Diamins ab. Von geringerexn 
Einf luB sind das Molekulargewicht und die Punk tionali tat 
des Prapolymeren. Im allgemeinen ist es daher erforderlich, 
ein reaktlves Poly isocy ana t mi t einem veniger reaktiven 
aromatischen Diamin bzw. ein weniger reaktlves Isocy an at 

20 mit einem reaktiven aromatischen Diamin zu kombinieren, 

Durch geelgnete Wahl des Xquivalentverhaltnisses von NCO- 
und Aminogruppen innerhalb des oben angegebenen Bereichs, 
durch Zusatz von Wasser, durch Variation der Losunganittel bzw. der 
Losungsmittelmenge sowie durch Mitverwendung von Katalysatoren kann 

25 jedoch die Reaktivitfit des erf indungsgemafl zu verwendenden 
Zweikomponentensys terns in an sich bekannter Welse in 
relativ veiten Grenzen belieblg gesteuert werden. Ob ein 
bestimmter Reaktionsansatz (NCD-Prapolyinar; Diamin; LBeunganittoel? 
gegebenenf alls Wasser j gegebenen falls Katalysator) fQr das 
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erfindungsgemafle Verfahren geeignet ist, kann der Fachmann 
durch folgenden einfachen Vorversuch feststellen: 

100 g der einzusetzenden NCO-PrSpolymerkomponente (beste- 
hend auB dem Prapolymeren aowie gegebenenf alls Weichmacher 
5 bzw. organ. Losungsmittel) werden in einem Becherglas mit 
ca. 600 ml Inhalt mit 10O g Toluol vermischt. In einem zwei- 
ten Becherglas wird die fur das Beschichtungs verfahren vor- 
gesehene Losung des aroma tischen Diamins, gegebenenf alls 
unter Zusatz von Wasser und/oder Katalysator und den ande- 

10 ren gegebenenf alls mitverwendeten Zusatzstof fen, herge- 
stellt. Dlese Losung des Kettenverian- 
gerungsmittels wird bei 20°C in einem Gufl unter 
ROhren der Prapolyxnerlosung zugesetzt. Das Gemisch wird 
bei konstanter Temperatur (20 + 1°C) geruhrt und die 

15 Viskositat in Abhangigkeit von der Zeit gemessen. Das unter- 
suchte System ist dann fur das erf indungsgemSBe Verfahren 
geeignet, wenn die Viskositat des Reaktionsgemlsches nach 
3 Minuten zwischen 1000 und 15000 cP, vorzugsweise 
zwischeh ca. 3000 und 10 000 cP, liegt. 

20 Vorzugsweise setzt man der im erf indungsgemaflen Verfahren 
verwendeten Losung des Kettenveriangerungsmittels ca. 3 bis 
50 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 20 Gew.-%, an den in 
der Beschichtungs Industrie tiblicherweise verwendeten orga- 
nischen oder anorganischen Pigmenten zu. Vorzugsweise sind 

25 diese Pigmente mit Carboxylgruppen aufweisenden Polymerisaten 
bzw. Copolymerisaten formuliert. 

Bevorzugt ist es auch, dem im erf indungsgemaflen Verfahren 
verwendeten Zweikamponentensystem vor dem Aufbringen auf 
das Substrat ein Verlaufmittel in einer Menge von 0,1 bis 
30 B Gew.-%, besonders bevorzugt 0,3 bis 3 Gew.-%, bezoqen 
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auf gesamtes Zweikomponentensystem, zuzuset^en. Es kommen 
in diesem Zusausncnhang alle aus der tackchemie an sich be- 
kannten Verlauf smittel in Frage, bcispielsweise Tributyl- 
phosphat, Rizinolsaureester, Fluor-organische Verbindungen, 
5 Silikone etc. 

ErfindungsgemSfl besonders bevorzugt werden Blockmisch- 
polymerisate, welche sowohl Polysiloxan- als auch Poly- 
Stherreste en thai ten , als Verlauf smittel elngesetzt. 
Diese Polyathersiloxane weisen im allgemeinen ein Mole- 
10 kulargewicht von ca. 1000 bis 5000 auf. 

Beiro erf indungsgemaBen Verfahren wird das Zweikamponen ten- 
system, wie bereits eingangs erwahnt, durch Sprtihen auf die 
Unterlage aufgetragen, wobei man sich vorzugsweise einer 
Spritzpistole mit Innenmischung bedient. Vorrichtungen 

15 zum Mischen und Auftragen reaktiver fllefifahlger Stoffe, 
beispielsweise von Zwe ikomponen ten- Poly urethanre akti v- 
systemen bei der Umkehrbeschlchtung sind an sich bekannt. 
Die gemSB Stand der Technik eingesetzten Vorrichtungen 
weisen jedoch im allgemeinen eine Reihe von Nachteilen 

20 auf, wenn in ihnen die erf indungsgemafl zu vervendenden 
beiden Komponenten, die einerseits schnell mltelnander 
reagleren und andererseits in der Regel grofie Viskositats- 
unterschiede aufweisen, verarbeitet werden sollen. 

Vorzugsweise benUtzt man daher ftir das erfindungsgemafie 
25 Verfahren eine neuartige Spritzpistole mit Innenmischung, 
welche die Nachteile der blsher verwendeten Mischvor- 
richtungen (geringe Dlchtlgkeit; Blasenblldung; geringe 
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Mischgtite; hohe Verwellzeiten) nicht aufweist. In dieser 
neuartlgen Spritzpistole verden die Komponenten zunachst 
in eine Vormischkainmer eingespeist und mit einem Gas vor- 
vermischt und dieses Gas -Plus sigkeitsgemisch unmittelbar 
5 nach dessen Bildung elner kurzen, druckverlustannen 
statischen Mischvorrichtung mit sich kreuzenden Leit- 
blechen und einem en gen Verweilzeitspektrum zugefOhrt. 
Dieses erf indungsgemaB bevorzugt verwendete Mischaggregat 
besteht aus einer zylindrischen Mischkammer mit Einspeise- 

10 stellen far die einzelnen Komponenten des Beschichtungs- 
systems und fur Gas und einer AustrittsBf fnung an der 
Stirnseite der Mischkammer, wobei die Einspeisestellen 
fUr mindestens eineh Stoff und ftir das Inertgas so in der 
Mischkammer eingebaut sind, daB Stoff (e) und Gas naherungs- 

15 weise tangential in die Mischkammer von der Mantelflache 

her einstrCmen, und die Einspeisestelle (n) fttr die weiteren 
Stof f e stromabwarts hin versetzt sind und wobei zwischen 
Einspeisestellen und Aus trittsOf fnung eine statische 
Mischvorrichtung vorhanden 1st. 

20 Mit diesen erf indungsgemaB bevorzugten Vorrichtungen wird 
neben einer sehr guten Vermischung der Reaktionskomponenten 
ein enges Verweilzeitspektrum in der Mischkammer erreicht. 
Durch den Drall wird das Absetzen des Gemisches behindert. 
Der Drall wird in erster Linie durch den tangentialen Ein- 

25 trag des Inertgases (lm allgemeinen Luft) erzielt. Zur 

Dntersttltzung des Drills wird auch vorzugsweise die erste 
Komponente des Reaktionsgemisches tangential eingeleitet. 
Die Gasmenge kann scweit gesteigert werden, daB intensive 
Turbulenz auf tritt. Die Zugabe der anderen Reaktiv- 
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komponente erfolgt vorzugsweise durch eine veitere stromab- 
warts angebrachte Einspeisestelle • Auf diese Weise wird 
ausgeschlossen, dafl infolge einer Reaktion der xveiten 
Komponente mit der ersten Komponente der Eintritt der 
5 ersten Komponente in die Mischkammer gestOrt Oder verhin- 
dert wird. Vorzugsweise wird die zweite Komponente so 
zugefflhrt, dafl der Drall verstSrkt wird. Es hat sich je- 
doch gezeigt, daB auch eine radiale Zuftihrung der zweiten 
Komponente zu einer befriedigenden Vorvermischung ftthrt. 

10 Im allgemeinen wird als erste Komponente der Stoff in 
der N&he der GaszufUhrungen eingespeist, der am me is ten 
zum Hassenstrom beitragt. Dies bedeutet, daB man bevorzugt 
das NCO-PrapoIymere als erstes einspeist und die Lfisung 
des Kettenveriangerungsmittels mit den gegebenenf alls 

15 mitverwendeten Zusatzstof fen stromabwSrts zudoslert. 

Mit der beschriebenen Mischvorrichtung hat man die Mttg- 
llchkeit, durch geeignete Ventilstellung beim Anfahren die Zufuhrung 
des Vemetzers zeitllch zu verz&gern und beim Abschalten 
die Zudosierung des Vernetzers zeitlich vor das Abschalten 
20 des PrSpolymeren zu legen. Dadurch las sen sich stttrende 
Produktablagerungen im Spritzkopf weitgehend vermelden, 
und es ist ein stttrungsfreler Langzeitbetrieb gew&hrleistet. 

Die GaseintrittsBf fnungen lassen sich auch dazu benutzen, 
nach Beendigung des Sprltzvorganges ein Lttsungsmittel/Gas- 
25 Gemisch in die Mischkammer einzulelten; aufgrund der Turbu- 
lenz wird die Mischkammer in tens iv gereinigt. 



Le A 18 862 



SALTON-061752 



0006174 



Es 1st zveckmaBig, venn in der beschriebenen Spritzpistole 
die Drallstr&nung vor den Eintritt in die statische 
Mischvorrichtung durch ein Scherelement in mehrere Teil- 
str&me aufgeteilt wird. Das Scherelement kann Bestand- 
5 teil des stromabwarts in die Mischkannner eingebauten 

statischen Mischers sein. Generell ist von einer solchen 
statischen Mischvorrichtung eine intensive Vermischung 
pit kurzer mittlerer Verveilzeit, engen Verveilzeit- 
spektrum, geringem Druckabfall und guter ReinigungsraBglich- 
10 keit zu fordern. Eine statische Mischvorrichtung, wie sie 
beispielsweise in der deutschen Offenlegungsschrift 
2 522 106 beschrieben ist, erftillt die eben genannten Be- 
dingungen. 

Die erfindungsgemSB bevorzugt eingesetzte Spritzpistole 
15 mit Innenmis chung ist in den Figuren 1 bis 3 dargestellt. 
Eine solche Mischvorrichtung wurde auch in den Beispielen 
verwendet. 

Der Mischkammer 1 werden die be id en Reaktionskomponenten 

bzw. die Luft Ober die Ventile 2,3,4 und durch die Eintrittsdf&ungen 5,6,7 zu- 

20 gefOhrt. Im allgemeinen ftlhrt man dabei durch Bffnung 6 das 
(gegebenenfalls in einem inerten LOsungsmittel gelBste) 
NCO-Pr Spolyxnexe , durch Offnung 7 die LBsung des Ketten- 
veriangerungsmittels (gegebenenfalls zusammen mit den 
Zusatzmitteln) und durch ttf f nung 5 die Luft mit einem 

25 Druck von ca, 1 bis 5 bar, vorzugsveise ca. 3 bar, ein. 
In den Figuren 2 und 3 ist zu erkennen, daB die Einlauf- 
Offnungen 6, 7 so angeordnet sind, daB sich in der Misch- 
kammer 1 eine turbulente Oralis trfimung einstellt. 
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Am oberen Tell der Mischkammer 1 1st ein kegelf8rmiger 
VerschluBbolzen 8 vorhanden, der die Drallstrdmung ver- 
starkt. Bel der Reinigung kann er leicht entfernt werden. 
Durch eine weitere ZufOhrung 9, die Ober das Ventil 10 

5 abgesperrt werden kann, kann LBsungsmittel mit und ohne 
Luft zu Reinigungszwecken zugegeben werden. tlber ein 
Gestange 11 werden die Ventile 2,3 gesteuert . Bevorzugt 
. wird das Ventil 2 vor 3 geSf f net und beim Abschalten als 
letztes von beiden geschlossen. Der untere Teil der 

10 Mischkammer 1 wird von einem Scherelement 12 ausgefdllt, 
welches hier die Form eines Kreuzgitters aufweist. Der 
statische Mischer 13 mit mehreren einander kreuzenden Leifc- 
f l&chen ist geeignet, Produkte mit groBem Viskositats- 
unterschied schnell bei geringem Druckabfall und engem 

15 Verweilzeitspektrum ausreichend zu vermischen. Bei der 
in den Beispieleh verwendeten Sprltzpistole hat der 
statische Mischer 13 einen Durchmesser von 2 cm und eine 
Lange von 7 cm. Die Mischkammer 1 ist durch eine durch- 
bohrte Verschlufischraube 14 begrenzt. Daran schlieBt sich 

20 die ZerstaubungsdUse 15 an. 

Nachdem die Komponenten in der Vormischkammer, im Scher- 
teil und den statischen Mischem vermischt wurden, wird 
das gebildete Gemisch beim Austrltt aus der Vorrichtung 
unter Luf tzerstaubung mit Druckluf t( z.B. 3 bar) verdOst 
25 und dlrekt auf die Unter lage (einstwelliger TrSger oder 
zu beschichtendes Substrat) aufgetragen. Der Auftrag er- 
folgt in der Weise, dafl die Misch vorrichtung an einem 
Changierschlltten befestigt wird, dessen Bewegungsrlchtung 
senkrecht zu einem darunter befindlichen Transportband 
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verlauft, das gleichm£flig senkrecht zu der Changierbe- 
wegung der Vorrichtung fortbewegt wird. Diese Art Be- 
schichtung von Substraten aller *rt 1st beispielsweise 
beschrieben in Leder (1974), 162/166. 

5 Wie schon erwShnt, 1st das erf IndungsgemaBe Verfahren 
sowohl zur Direkt- als auch zur Omkehrbeschichtung der 
verschiedensten Substrate, insbesondere jedoch von Leder, 
Spaltleder und textilen Materiallen, geeignet. Bei der 
Direktbeschichtung wird das Zweikomponentensystem auf 

10 die Oberflache des zu beschichtenden Substrats gesprOht 
und das so beschichtete Material anschlieBend in an sich 
bekannter Weise in einen Trockenkanal eingebracht; bei Le- 
der sollen 100°C und bei textilen Tragem 200°C Trockentem- 
peratur nicht ttberschritten werden. Im allgemeinen trocknet 

15 man EiweiB enthaltende Substrate bei 60-80 0 C 2-15 Minuten, 

bevorzugt 3-6 Minuten lang und textile Substrate bei 120-160°C 
1-10 (bevorzugt 1-4) Minuten lang. Dabei hartet die Be- 
schichtung aus und das Losungsmittel verdampf t. 

Vorzugsweise wird jedoch erf indungsgem&B nach dem Umkehr- 
20 verfahren gearbeitet. Man kann dabei die 0b lichen Be- 
schichtungseinrichtungen verwenden, wie sie beispiels- 
weise von H.Traubel in "Das Leder", 1974, Heft 9, (Seite 
162) beschrieben werden. Schematisch ist eine derartige 
far das erf indungsgemafle Verfahren geeignete Beschichtungs- 
25 anlage in Figur 4 dargestellt: Aus den Vorratsbehaltern 
16 und 17 werden das NCO-Prapolymer bzw. die Harterlosung 
liber Dosierpumpen 18 und 19 in die Pistole mit Inn en- 
mi schung 20 gefordert und auf einen einstweiligen Trfger 
21 gespruht, welcher mittels eines umlaufenden Stahl- 
30 bandes 22 an der Spritzpistole vorbeigefOhrt wird. Dieser 
einstweilige Trager kann beispielsweise eine Silicon- 
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matrize sein, deren OberflSche der Narbung von natttrlichem 
Leder nachgebildet 1st. In das auf dem einstweiligen Trfiger 
bef indliche reagierende Gemisch wird mittels einer Kaschier- 
anlage 24 das zu beschichtende Substrat 25 (z.B. Spalt- 
5 leder) eingelegt. Anschliefiend wird ein Trockenkanal 26 
durchlaufen, in welch em die Beschichtung aushartet und 
das LBsungsmittel verdampft wird. Nach dem Ver lass en des 
Trockenkanals wird das beschichtete Substrat 27 vom einst- 
weiligen TrSger abgezogen. 

10 Die nachfolgenden Beispiele erlSutera das erfindungsge- 
maBe Verfahren. Wenn nicht anders vermerkt, sind Mengen- 
angaben als Gew. -Telle bzw. Gew.-%te zu verstehen. Ftir 
die Herstellung der Beschichtungen wurde eine Beschichtungs- 
anlage des Typs®Transpol 201 der Firma Prodeter (Grenoble, 

15 Frankreich) verwendet, wie sie von H.Traubel in "Das Leder" r 
1974, Heft 9 (Selte 162) ,beschrieben und in Figur 4 
schematisch dargestellt 1st. Die Spritzpistole mit Innen- 
mischung war gem-SB Figur 1 bis 3 aufgebaut. 

Die physika lis chen Eigenschaf ten der in den folgenden Bei- 
20 splelen und Vergleichsbeispielen beschriebenen Beschichtungen 
wurden nach folgenden Methoden bestlmmt: 

Zugf estigkeit und Bruchdehnung nach XUP 6 (JSLTC 1958 , 
. Selte 389 bis 392) , identisch mit DXH 53 326. 

WeiterreiBf estigkeit: IDP 8 (JSLTC 1960 , Seite 368 bis 
25 370) , identisch mit DIN 53 329b. 
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Knickf estigkeit (Flexoanetertest) : IUP 2 (JSLTC 1963 , 
Seite 126), Identisch mit DIH 53 340. 

Relbechtheit: nach VesUc bzv. Satra (DIN 53 339) . 

Lichtechtheit: DIN 54 004. 
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Beispiel 1 (Vergleichsversuch) 

68 g eines PrSpolyroeren mlt einem NCO-Gehalt von 2,47 % 
(viskositat bei 20°C: 25 000 cP) aus Polypcopylenglykol (Moleknlar- 
gewicht 2000) und Ttoluyleniilflocyanat (80 % 2,4- und 20 % 2,6-Iscroeres) 
werden In 30 g Metnyiathylketon gelost und in einem BechergLas bei 
60°C nit einer L6sung von 3,8 g 4 ,4 '-Diaminodiphenylmethan 
in 10 g Me thy la thy Ike ton vermis cht (NCO/NH 2 «Xguivalent- 
verh&ltnis: 1,05). Das Reaktionsgemisch wird 5 Sekunden 
lang intensiv gertlhrt und danach in einer Schichtdicke 
von 0,3 mm auf eine Glasplatte gerakelt. Nach dem Aus- 
hei2en hat der Film folgende mechanische Eigenschaf ten: 

Flexometertest: weniger als 200000 Knickungen 
Zugfestigkeit: 2,6 MPa 
Bruchdehnung : 180 % 
Weiterreififestigkeit: 2,0 daN 

Beispiel 2 (Vergleichsversuch) 

.51,9 g eines Prapolymeren mit einem NCO-Gehalt von 5,05 % 
(Viskositat: 16 000 cP/20°C) aus Bolypropylenglykol (McOekulargewicht 
1000) und atoluylendiisocyanat werden In 45 g Methylathylketon gelost 
und bei 60°C mit einer LtSsung von 5,7 g 4 f 4 ! -Dlamlnaairhenyl-- 
methan in 40 g Methylathylketon vermis cht (NC0/NH 2 - 
Xquivalentverhfiltnls: 1,09). Das Reaktionsgemisch wird 5 
Sekunden intensiv gertlhrt und danach in einer Schicht- 
dicke von 0,3 mm auf eine Glasplatte gerakelt. Nach dem 
Ausheizen und Trocknen werden an dem Film folgende mechanische 
Werte gemessen: 
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Flexometertest: Beschadigungen bei weniger als 200000 

Knickungen 
Zugfestigkeit: 5,2 MPa/cm 2 
Bruchdehnung: 170 % 

5 Belspiel 3 (Vergleichsversuch) 

In elner Beschichtungsanlage analog zu Figur 4, jedoch 
unter Verwendung einer Spritzpistole mit AuBenmischung, 
werden 490 g/Minute elner Prapolymexkomponente , bestehend 
aus 2 Teilen des PrSpolymeren aus Belspiel 1 und 3 Teilen 

10 des Prapolymeren aus Belspiel 2, sowle 257 g/Minute einer 
HSrterlosung verarbeitet. Die HSrterlttsung besteht aus 
einem Gemlsch von 8 Teilen Me thy 13 thy ike ton, 2 Teilen 
4 , 4 1 -Diaminodiphenylmethan und 1 Tell einer 33 %igen 
Losung eines gelben Parbstoffes (Solvent Yellow 65) 

15 in D ime thy If ormamid/fi thy lenglykolmonome thy lather (1:1). 
Die Bandgeschwindigkeit betrug 1,1 m/Minute, die Tempera- 
tur im Trockenkanal 60°C in der Eingangszone, 80°C im 
xnittleren Bereich und 60°C in der Ausgangszone. 

FUr Prufungs2wecke wurde zunSchst ein Film mit einer 
Schichtdicke von 0,25 mm hergestellt. AnschlieBend wurde 
Spaltleder nach dem Dmkehrverf ahren mit einer 0,25 mm 
starken Beschichtung versehen. Sowohl der Film als auch 
die Beschichtung wlesen auf jewells 10 cm etwa 1 bis 
2 Stellen auf, auf denen Verlauf storungen (sogenannte 
"Froschaugen'') 2U erkennen war en. Der Film wurde 3 Stunden 
lang Sonnenlicht ausgesetzt. AnschlieBend war er mit 
braunen, 1 bis 2 mm breiten Flecken GbersSt, welche ver- 



20 
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mutlich auf lokale Oberdoslerungen von 4,4 ■ -Diaminodi- 
pheny line than zurtickzuftthren sind. Der Film vies folgende 
mechanische Eigenschaf ten auf: 

Flexometertest bei 20°C: starke Beschadigungen schon bei 
5 weniger als 2O000O Rnickungen 

Flexometertest bei -25°C: starke Beschadigungen schon bei 

weniger aus 10000 Xnickungen 
Zugfestigkeit: 3,4 MPa/cm 2 
Bruchdehnung: 140 % 
10 Weiterreiflfestigkeit: 3 kp/cm 

Lichtechtheit: weniger als 1 CI (Internationale Blauskala) 

Die Beschichtung wies folgende Eigenschaf ten auf: 

Flexometertest bei 20°C: starke Beschadigungen schon bei 

weniger als 2OO0OO Rnickungen 
15 Flexometertest bei -10°C: Beschadigungen schon bei weniger 

als 10O00 Rnickungen 
Trockenreibechtheit: starke Beschadigungen schon bei 4 

Uxndrehungen 

HeiflbUgelfestigkeit: starke Beschadigung bei 150°C. 

20 Die Haftung der Beschichtung auf dem Substrat war stellen- 

weise sehr schlecht. Bin Versuch, aus dem beschichteten Spalt- 
leder das Vorderblatt eines Schuhes Ober einen Leisten zu 
zwicken, miBlang: Die Polyurethanschicht riB in der Dehnungs- 
zone. Das Material ist daher fur die Schuhherstellung un- 

25 brauchbar. 
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Belsplel 4 (Vergleichsversuch) 

500 g eines linearen Polypropylenglykols (Molekulargevicht: 
2000) werden mit 125 g 4,4' -Diisocyanatodiphenylmethan zu 
einem Prapolymeren mit einem NCO-Gehalt von 2,8 % umgesetzt. 
5 Die Xettenveriangerung mit 4,4* -Diaminodipheny lmethan im 
NCO/NH 2 -Verhaitnis von 1,05 in Chlorbenzol ergibt ein 
Polyurethanharnstoff elastomer, welches, zu einem Film von 
0,25 mm vergossen, im Flexometertest bei 200000 Knickungen 
bereits Beschadigungen zeigt, eine Zugfestigkeit von 9,5 
10 MPa/cm 2 und eine WeiterreiBfestigkeit von 23 kp/cm aufweist. 
Die HeiBreibechtheit und HeiBbQgelfestigkeit des Filmes 
sind absolut ungenttgend. 

Beispiel 5 (Vergleichsversuch) 

500 g eines Polyesters aus Mipinsfiure und Xthylenglykol (530 m 
15 Mol OH) werden 1 Stunde lang bei 13 Torr und 110°C ent- 
wassert. Der Polyester wird danach bei 110°C 45 Minuten 
lang mit 132,5 g 4, 4 » -Diisocyanatodiphenylmethan (1060 ra 
Mol NCO) umgesetzt. Man erhait ein Prapolyraeres rait einem 
NCO-Gehalt von 3,54 %. 

20 26 g des PrSpolymeren (20 m Mol NCO) werden in 130 ml 
Chlorbenzol gelost und bei 100°C mit einer LBsung von 
2 g 4 , 4 '-Diaminodiphenylmethan in 10 g Chlorbenzol 
(20 m Mol NH^j NCO/HH 2 -Xquivalentverhaitnis = 1,0) 
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 6 Sekunden lang intensiv 

25 geruhrt und danach auf eine Glasplatte aufgerakelt. 
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Nach den Ausheizen werden die physikalischen Elgenschaf ten 
des erhaltenen Films (Schichtdicke: 0,25 nm) bestimmt: 

Zugfestigkeit: 45 MPa 
Bruchdehnung: 690 % 

Nach 4 Wochen Lagerung des Films bei 70°C und 98 % relativer 
Luf tfeuchtigkeit werden die mechanischen Elgenschaf ten des 
Films nochmals Uberprtift: 

Zugfestigkeit: 3 MPa 
Bruchdehnung: 190 % 

Knickfestigkeit bei -25°C: deutliche Beschadlgungen bereits 

bei weniger als 10000 Knickungen. 

Eine Wiederholung des Versuches im technischen Mafistab auf 
elner Anlage des Typs®Transpol 204 ergab Beschichtungen, 
deren Elgenschaf ten jenen des oben beschriebenen Fllmes 
entsprachen. Aus beschichtetem Spaltleder wurde ein Fufl- 
ball hergestellt. Nach mehrsttlndiger Lag e rung bei -10°C 
wurde der FuBball bespielt. Die Beschichtung platzte be- 
reits nach kurzer Zeit aufgrund der schlechten xaitebe- 
standigkelt des Elastomers. 



Belspiel 6 (Erfindungsgemafl) 

€0 Telle elnes Polyesters aus AdipinsBure, Hexandlol und 
Neopentylglykol (Molverhaitnis der Diolet 7 : 3) mit 
einer OH-Zahl von 64 (73,5 Xquivalente OH) werden 1 Stunde 
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lang bei 110°C im Vakuum entwEssert und bei 110°C in Gegen- 
wart von 18,2 Teilen Benzol mit 12 , 8 Teilen Toluylendiiso- 
cyanat (80 % 2,4- und 20 % 2, 6-Isomeres; 147 Xquivalente 
NCO) 2U einem Prapolymeren mit einem NCO-Gehalt von 3,2 % 
5 umgesetzt (ViskositSt bei 20°C: 3500 cP f bei 70°C: 410 cP) . 

126 g dieses Prapolymeren werden in 40 g Dimethylformamid 
und 50 g Toluol gelost und bei 60°C mit einer Losung von 
4,1 g 2 , 4-Toluy lendiamin in 15 ml Toluol unter intensive© 
RUhren vermischt. Das Reaktionsgemisch wird auf eine Glas- 
10 platte gerakelt) nach dem Ausheizen und Trocknen des Filmes 
(Schichtdicke 0,25 mm) werden seine physikalischen Eigen- 
schaften bestimmt. 

Die Mefiwerte sind in der folgenden Tabelle zusammenge- 
stellt. Die erste Spalte bezieht sich auf den Film un- 
15 mittelbar nach seiner Herstellung; die zweite Spalte 

auf einen Film, welcher 2 Wochen bei 70°C und 98 % relativer 
Luftfeuchtigkeit gelagert wurde und die dritte Spalte auf 
einen Film, welcher 4 Wochen bei 70°C und 98 % relativer 
Luftfeuchtigkeit gelagert wurde. 
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Tabelle 1 



Zugfestigkeit 
(MPa) 



21,5 



19 



Bruchdehnung 



550 



650 



230 



WeiterreiBfestig- 
keit (daN) 



25 



3B 



30 



Knickbestan 
digkeit 



20°C 



-10°C 

20°C 
(naB) 



> 200000 
>100000 
>100000 



> 200000 * 200000 



Der Keaktionsansatz von Beispiel 6 hatte unter den oben 
angegebenen Standardbedingungen nach 180 Sekunden bei 
20°C eine Viskositat von 5400 cP. 
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Belspiel 7 (ErfindungsgemaB) 

Der Reaktionsansatz aus Beispiel 6 vurde auf einer Be- 
schichtungsanlage des Typs HZ 3 SR der Firma Hennecke 
(Birlinghoven, Deutschland) und spfiter auf einer^Transpol 
5 201 (Spritzpistole mit Innenmischung) verarbeitet, wobei 
jedoch das PrSpolymer ohne L5sungsmittel eingesetzt wurde. 
Die folgenden Substrate wurden sowohl nach dem Direkt- 
als auch nach dem Umkehrverf ahren beschichtet: Spalt- 
leder, stark geschliffene Narbenleder, Vliese, Gewirke 
10 und Gewebe. 

Aus den beschichteten Materialien wurden Sitzkissen her- 
gestellt, die in einem Schwimrabad Qber 1 Jahr lang im Freien 
in Benutzung war en. Im Gegensatz zu Kissen, welche mit 
beschichtetem Spaltleder gemSB Beispiel 3 bzw. Beispiel S 
1 5 hergestellt worden waxen und welche schon nach 6 Monaten 
in der Beschichtung v611ig zerstOrt war en , waxen die 
Kissen gemSB vorliegendem Beispiel noch nach 12 Monaten 
in Ordnung. 

Beispiel 8 (ErfindungsgemaB ) 

20 Auf einer Beschichtungsanlage des Typs^Transpol 204 

wurden pro Minute 342 g (262 m ttol NCO) des Prapolymeren 
aus Beispiel 6 und 425 g (250 m Mol NH 2 ) einer Baxter- 
lttsung verarbeitet. Die HaxtexlBsung wax wie folgt zu- 
sammengesetzt: 
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147 Telle 1 , 1-Bis-(4-aiftino-3-inethylphenyl)-cyclohexan 
139 Telle 3-Methyl-2 , 4-diaminobenzoesaure- ( 2-athylhexyl) - 
ester 

2800 Telle Xthylacetat 

150 Telle elnes fonnlerten Eisenoxidpigments (SO % Eisenoxid, 
30 % Cyclohexanon, 20 % elnes tellverseif ten Vlnyl- 
chlorid/Vinylacetat-Copolymeren) und 

150 g elnes Polyatherpolysiloxans der Ideallslerten Formel 



O-/TCH3) 2 S107 5 -Si (CH 3 ) 2 -CH 2 -0- (H-0) m -C 4 H 9 
CH 3 -S1— 0-^CH 3 ) 2 Si07 5 -Si (CH 3 ) ? -CH 2 -0- <R-0) m -C 4 H 9 
^0-/TCH 3 ) 2 S107 5 -Si (CH 3 ) 2 "CH 2 -0- (R-0) m -C 4 H 9 



In welcher 

m ftir elne ganze Zahl zvlschen 27 und 35 und 

R fOr Xthylen- und Propylenreste stehen. 

Die Bandgeschwindigkeit betrug 120 cm/Minute. 150 cm von 

der Auftragsstelle entfemt wurde in die auf elner Silicon- 

matrize bef indliche Reaktionsmlschung ein Vlies eingelegt. 

Nach dem Passleren eines 10 Meter langen Trocxenkanals 

( Temper atur: am Eingang und lm mi t tier en Berelch 80°C? 

am Ausgang 60°C) vird das beschlchtete Vlies von der Matrlze 

abgezogen. 
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Die Beschichtung hatte folgende physikalische Eigenschaften: 

Zugfestigkeit: 10 MPa 
Bruchdehnung: 670 % 
WeiterreiBfestigkeit: 22 daN 
5 Knickfestigkeit: mehr als 200000 Knickungen ohne Be- 
schSdigung. 

Der Reaktionsansatz hatte unter den oben arigegebenen Standard- 
bedingungen nach 3 Minuten bei 20°C eine Viskositat von 1700 cP. 
Beisplel 9 (ErfindungsgemaB) 

10 Analog zu Beispiel 8 wurden pro Minute 350 g des Prapolymeren 
aus Beispiel 6 und 121 g einer Harterlosung verarbeitet. 
Die Baxter Idsung hatte folgende Zusammensetzung: 

1390 Telle 3 -Me thy 1-2 , 4-diaminobenzoesaure- (2-athylhexyl) - 
ester 

15 2500 Telle Xthylacetat 

610 Telle eines formierten RuBpigments {8 % RuB, 20 % 

eines teilverseiften Vinylchlorid/Vinylacetat- 
Copolymeren; 72 % Cyclohexanon) und 
150 Telle des PolyHthersiloxans aus Beispiel 8 als Ver- 
20 laufmittel. 

Die erhaltenen Beschichtungen hatten folgende mechanische 
Eigenschaften : 

Zugfestigkeit: 10 MPa 
Bruchdehnung : 525 % 
25 WeiterreiBfestigkeit: 31 kp/cm 

Knickbestandigkeit: bei 20°C trocken mehr als 200000 
Knickungen; bei 20°c nafl mehr als 
100000 Knickungen; bei -10°C mehr als 
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10 000 Knickungen ohne Beschadigung. 
Der Reaktionsansatz hatte unter den oben angegebenen Standard- 
bedingungen nach 3 Mlnuten bei 20°C eine Viskosit&t von 1500 cP. 

Belspiel 10 (Erfindungsgemafl) 

5 Analog zu Belspiel B vurden pro Minute 520 g (400 m Mol NC0) 
des Prapolymeren aus Belspiel 6 und 130 g (330 m Mol KH 2 ) 
der folgenden HarterlSsung verarbeitet: 

400 Telle 2, 4-Toluylendiamin 
600 Telle MethylSthylketon 
10 400 Telle des gelben Eisenoxidpigments aus Belspiel 8 
100 Telle des Verlaufmittels aus Belspiel 8 und 
54 Telle Wasser. 

Die erhaltenen Filme bzw. Beschichtungen hatten folgende 
mechanische Eigenschaf ten: 

15 Zugfestigkeit: 14 MPa 
Bruchdehnung z 520 % 
WeiterreiBfestigkeit: 25 daN 

Knickbestandlgkeit bei 20°C: mehr als 2000O0 Knickungen 

trocken bzw. mehr als 100000 
20 Knickungen nafi ohne Be- 

schadigung. 

Der Reaktionsansatz hatte unter Standardbedingungen nach 3 
Mlnuten bei 20°C eine Viskositat von 7700 cP. 

Belspiel 11 

25 Analog zu Belspiel 8 vurden die folgenden Prapolymeren bzw. 
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Kettenverlangerungsmittel verarbeitet: 
a) (Verglelchsversuch) 

19 g (20 m Mol NOO) eines Prapolymeren mit einem NCO-Ge- 
halt von 4,52 % aus 375 Teilen eines Polyesters aus Adipin- 

5 sSure und KthylenglykoMOH-Zahl 175), 1500 Teilen eines 
Polyesters aus AdipinsSure und Xthylenglykol (OH-Zahl 56) 
und 486 Teilen Toluylendiisocyanat (65 % 2,4- und 35 % 
2,6-Isomeres) , geldst in 40 g Chlorbenzol; 2 g (20 m Mol 
NH 2 ) 4, 4' -Diaminodipheny lmethan, gelBst: In 5 g Dioxan. 

10 b) fVeralelchsversuch) 

20 g (10 m Mol NC0) eines Prapolymeren mit einem NCO-Ge- 
halt von 2,1 % aus 5O0 Teilen eines Polyesters aus Adipin-. 
saure und Diathylenglykol (OH-Zahl 41) und 88 Teilen 

. 4,4' -Diisocyanatodipheny lmethan , gelBst in 70 g Chlor- 
15 benzol; 1 g 4 , 4 1 -Diaminodipheny lmethan , gel6st in 5 g 
Dioxan. 

c) Erfindungsgemafl 

27,2 g (20 m Mol NOO) eines Prapolymeren mit einem NCO-Ge- 
halt von 3,2 % aus 500 Teilen eines Polyesters mit einer 
OH-Zahl von 56 aus Adlpinsaure und fithylenglykol/Butandiol 
20 (3 i 7) und 125 Teilen 4,4 •-Diisocyanatodipheny lmethan, 
gelBst in 80 g Chlorbenzol; 2 g 4,4 '-Diaminodipheny lmethan, 
gelBst in 5 g Dioxan. 

Die mechanischen Eigenschaf ten der erhaltenen Beschlchtungen 
bzw. Pilme sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 
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Tabelle 2 



fNullwert 

2 Wochen 

zugfestigkeit V £f ^Bg, 

(MPa) 98 % Luft- 

feuchtigkeit 

4 Wochen 
Lagerung 
bei 70°C/ 
98 % Luft- 
\feuchtigkeit 



42 



4,6 



16 



25 



Film 9 
zerstfirt 



Film Film 3 

zerstort zerstort 



Bruchdehnung 
( % ) 



Nullwert 

2 Wochen 
Lagerung 
bei 70°C/ 
98 % Luft- 
feuchtigkeit 

4 Wochen 
Lagerung 
bei 70°C/ 
98 % Luft- 
feuchtigkeit 



450 



100 



1100 840 



Film 400 
zerst6rt 



Film Film 80 

zerstort zerstort 
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Beisplel 12 

Analog zu Beispiel 8 werden die folgenden PrSpolymer-bzw. 
HarterlSsungen verarbeitet 

a) (Vergleichsversuch) 

5 150 g eines Prapolymeren xnit einem NCO-Gehalt von 3,0 % 
aus 500 Teilen eines Poiyesters mit einer OH-Zahl von 56 
aus Adipinsaure und einem Gemisch von Hexandiol und Neo- 
pentylglykol (7 : 3) und 125 Teilen 4 , 4 1 -Diisocyanato- 
diphenylmethan, gel6st in 120 g Toluol; 6,8 g (68 m Mol 
10 NH 2 ) 4 , 4 • -Di aminodipheny Imethan , gelost in 75 g Xthyl- 
acetat . 

b) (Erf indungsgem&B) 

150 g (71 ro Mol NC0) des Prapolymeren aus Versuch (a) , 
gelBst in 120 g Toluol? 4,4 g (68 m Mol KH 2 ) 2 , 4-Toluylen- 
15 diamin, geiast in 75 g Xthylacetat. 

Bei sonst vergleichbaren mechanischen Eigenschaf ten ist 
die Haftung zwischen Beschichtung una Subs tr at bei den 
gemaB Versuch a) hergestellten Produkten schlecht, wShrend 
sie bei den gemSB Versuch b) erhaltenen Materialien sehr 
20 gut ist. Dies ist darauf zurtickzufOhren, daB die Reaktivitat 
des Zweikomponentensys terns in Versuch a) zu hoch ist. 

Die Vlskositat der AnsStze nach Versuch a) und Versuch b) . . 
wurde bei konstanter Temper atur (20°C) in Abhanglgkeit 
von der Zeit gemessen. Die Prapolymerkomponente war dabei, 
25 vie weiter oben eingehend beschrieben wurde, mit der glei- 
chen Gewichtsmenge Toluol verdttnnt. 
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Bei Versuch b) betrug die Viskositat 

des Gemisches 3 Minuten nach den Vermischen ca. 15 000 
cP/20°C f wahrend bei Versuch a) 15 OOO cP schon nach 
60 Sekunden Qberechritten varen. Der Ansatz 1st daher 
fUr das erf indungsgema" Be Verfahren ungeeignet* 
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Patentansprflche 

1) Verfahren zur Direkt- oder Umkehrbeschichtung von 
Substraten mittels eines Zwe ikomponentensys terns , 
bestehend aus 

5 a) einem gegebenenfalls ein inertes orgajaischei L&sungs- 
mittel und/oder einen Weichmacher enthaltenden # NCO- 
Gruppen aufweisenden Prapolymeren , welches durch Um- 
setzung eines Polyisocyanats mit einer Polyhydroxyl- 
verbindung mit einem Molekulargewicht zwischen 1000 
10 und 4000 im NCO/OH-XquivalentverhSltniS zwischen 

1,5:1 und 3:1 hergestellt wurde, 

b) einem aromatischen Diamin als Kettenverlangerungsmit- 
tel r gegebenenfalls 

c) einem weiteren inerten organischen L8sungsmittel, ge- 
15 gebenenfalls 

d) Wasser sowie gegebenenfalls 

c) Katalysatoren und/oder Pigmenten und weiteren an sich 
bekannten Zusatzstof fen, 

durch Sprtthauftrag, wobei das XquivalentverhSltnis . 
20 der NCO-Gruppen des PrSpolymeren (a) zu den Amino- 
gruppen des KettenverlSngerungsmittels (b) zwischen 
1:1 und 3:1 liegt f dadurch gekennzeichnet, daB man 
als NCO-Prapolymeres (a) ein solches auf Basis eines 
Polyesterpolyols aus 

30 1. Adipinsaure und gegebenenfalls bis zu 10 Mol-% 
(bezogen auf gesamte saurekomponente des Poly- 
esters) an Phthalsaure und/oder Terephthalsaure , 
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2. einem Gemisch aus einem Glykol mit 4 bis 6 OAtomen 
und einem weiteren, gegebenenf alls verzveigten, Gly- 
kol mlt 2 bis 10 OAtomen im MolverhSltnis 1:9 bis 
9:1, sowie gegebenenf alls 

3. bis zu 12 Mol-%,bezogen auf Glykolkomponente des 
Polyesters, an Trimethylolpropan 

einsetzt und ein aromatisches Diamin (b) ait einer 
solchen ReaktivitSt verwendet, daB ein Gemisch aus 
einer 50 Gev.-%igen Losung der NCO-Pr&polymerkomponen- 
te (a) in Toluol mit den Koxnponenten (b) , (c) , (d) 
und (e) bei 20°C 3 Minuten nach dem Vermischen eine 
Viskositat von 1000 bis 15 OOO cP aufweist. 

2) Verfahren nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man ein NCO-PrMpolymeres mit einem durchschnitt- 
lichen Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 1200 bis 
30OO einsetzt. 

3) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man ein NCO-Prapolymeres mit einer Vis- 
kositSt zwischen 1000 und 10 000 cP/20°C und 100 bis 
8000 cP/70°C einsetzt. 

4) Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als NCO-Prapolymeres ein solches 
auf Basis eines Adipinsaurepoly esters einsetzt, vel- 
cher unter Vervendung von 2 bis 4 Mol-%, bezogen auf 
Glykolkomponente des Polyesters, an Trimethylolpropan 
hergestellt worden ist. 
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5) Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man als NCO-Prapolyraeres ein solches auf 
Basis eines AdipinsSurepolyesters einsetzt, dessen 
Glykolkomponente aus 1 , 6-Hexandiol und Neopentylgly- 

5 kol besteht. 

6) Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man als Kettenverlangerungsmittel(b) 2,4- 
und/oder 2, 6-Toluylendiamin einsetzt. 

7) Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
10 net, dafi man das Kettenverlangerungsmittel (b) in 

Form einer 5 bis 35 gew.-%igen L&sung in ein em L6- 
sungsmittel, welches frei von prim&ren Hydroxylgrup- 
pen ist, einsetzt* 

8) Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
15 dafi die LBsung des Kettenverltagerungsmittels (b) 

bis zu 20 Gev.-% an Wasser enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, dafi das Zweikomponentensystem 0,1 bis 8 Gew.-% 
eines Polyather alloxans mit ein em Molekulargewicht 
zwischen 1000 und 5000 enth&lt. 

10) Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeich- . 
net, dafi das Zweikomponentensystem mittels einer Spritz- 
pistole mit Tnnenmischung auf das Substrat aufgesprtiht 
wird. 



9} 

20 
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FIG. 2 (A-B) 




FIG. 3 (c-D) 
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